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ABSTRAKT 
Tato bakalářská práce se zabývá interakcemi měďnatých iontů s huminovými kyselinami. 
Vazba mezi kovovými ionty a huminovými kyselinami je tvořena hlavně prostřednictvím 
karboxylových a fenolových skupin. Mechanismus těchto interakcí není doposud zcela 
objasněn. Podstatnou úlohu přitom hraje skutečnost, ţe huminové kyseliny nejsou 
chemickými individui, ale polydisperzní směsí látek. V této práci jsou zkoumány interakce 
kovových iontů s modelovými látkami, jako kyselinou citronovou, salicylovou, ftalovou, 
hydrochinonem, pyrokatecholem a kyselinou EDTA, jeţ simulují moţná vazebná místa  
ve struktuře huminových kyselin. Pro řešení je pouţito několik následujících analytických 
metod: potenciometrie (pH), konduktometrie a spektrometrie UV/VIS spektrometrie.  
Jako modelový kovový iont byl vybrán měďnatý kation díky své vysoké afinitě k huminovým 
kyselinám.    
ABSTRACT 
This bachelors thesis deals with interactions of copper ions with humic acids. The bond 
between metal ions and humic acids is formed mainly trough carboxylic and phenolic groups. 
Mechanism of these interactions is not so far enlighted. Essential part in this, is reality that 
humic acids are not chemical individuals, but polydisperse mixtures of substances. This work 
contains interactions of metal ions with model compounds like citric acid, salicylic acid, 
pthalic acid, hydroquinone, catechol and EDTA,  which simulates possible binding sites  
in the structure of humic acids. Several analytical methods have been used to study this 
problems: potentiometry (pH), conductometry and UV/VIS spectroscopy. As a model metal 
ion has been chosen copper cation because of its high afinity to humic acids. 
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1. ÚVOD 
Huminové látky jsou směsí mnoha různých sloučenin s unikátními vlastnostmi. Vyskytují  
se ve všech půdách, vodách a sedimentech ekosféry. Podílí se na transportu rostlinných ţivin 
a imisí, upravují hodnotu pH, dokáţou zadrţet vodu, jsou regulátory mnoha chemických  
a biochemických procesů a mají mnoho aplikací např. v medicíně, zemědělství a průmyslu. 
Důleţitou roli ve všech těchto případech hrají komplexační schopnosti huminových kyselin.  
Mechanismus vzniku huminových kyselin je velice sloţitý a je neustále zkoumán. Také jejich 
struktura a interakce s kovy není plně objasněna. Na základě tohoto byly vybrány modelové 
sloučeniny, které obsahují ve své struktuře funkční skupiny jako huminové kyseliny. Zejména 
karboxylovou a fenolovou funkční skupinu, které jsou zodpovědná za interakci s kovy. Jako 
modelový kov byla vybrána měď, protoţe s ní vznikají velmi stabilní komplexy. Pro studium 
interakcí byly vybrány následující modelové sloučeniny: kyselina citronová, salicylová  
a ftalová, hydrochinon, pyrokatechol a EDTA. 
Pro studium interakcí modelových sloučenin byly vybrány následující analytické metody: 
potenciometrické stanovení pH, přímá konduktometrie a UV/VIS spektrofotometrie. 
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2. CÍL PRÁCE 
Cílem bylo vybrat vhodné modelové sloučeniny, které obsahují stejné funkční skupiny  
jako huminové kyseliny. Zjistit jejich chování v roztoku, zejména s ohledem na agregaci. Poté 
provést vlastní komplexační experimenty s měďnatými kationty. Analogické komplexační 
experimenty provést téţ s humnovými kyselinami a výsledky vzájemně porovnat. Dalším 
cílem je srovnat výsledky dosaţené v rámci této práce s vysoce rozlišovací ultrazvukovou 
spektrometrií. 
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3. SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
3.1. Huminové látky  
Rozkladnými a syntetickými pochody se z odumřelé rostlinné a ţivočišné hmoty v půdě tvoří 
tzv. humus, tmavě zbarvená amorfní organická sloţka půdy. Humifikuje se zhruba polovina 
primární organické hmoty, zbytek se mineralizuje. Odlišuje se půdní a vodní humus, které  
se svým sloţením poněkud liší. Vodní humus je méně stabilizován neţ půdní humus.  
Humus se hromadí v půdě, rašeliništích a dnových sedimentech, odkud rozpustné podíly 
humusu přecházejí do povrchových nebo podzemních vod. Nejvíce humusu obsahuje rašelina 
(40 % hm. aţ 50 % hm.). Při humifikačních pochodech vznikají zpočátku ve vodě částečně 
rozpustné huminové látky, které mají tmavohnědou aţ ţlutohnědou barvu, a nakonec 
nerozpustné huminy, jeţ jsou černohnědé. 
Huminové látky patří mezi převáţně cyklické sloučeniny aromatického charakteru, jeţ jsou 
tmavě hnědé. Projevují se svou barvou a kyselostí. Patří do skupiny polyfenolů  
a polykarboxylových kyselin. Jsou to amorfní látky, vzniklé rozkladem organické substance, 
které tvoří polydisperzní systém s velkým rozsahem molekulových hmotností od několika 
stovek do statisíců. Významnou vlastností huminových látek je jejich chemická i biochemická 
stabilita, schopnost vázat na sebe těţké kovy jak procesy komplexačními, tak i sorpčními. 
Z fyzikálně chemického hlediska se huminové látky rozpustné ve vodě chovají jako hydrofilní 
koloidy s různým stupněm disperzity. Koloidní částice mají v přírodních vodách záporný 
náboj a izoelektrický bod leţí v kyselé oblasti. V silněji alkalickém prostředí tvoří převáţně 
pravé roztoky. Okyselením roztoků dochází k asociaci jednotlivých molekul a ke vzniku 
agregátů s různým obsahem primárních částic HK. Fulvinové kyseliny se okyselením roztoku 
aţ do hodnoty pH 1 nesráţejí.1  
Tabulka 1: Elementární sloţení huminových a fulvinových kyselin2 
  Obsah (% hm.) 
Prvek HK FK 
C 50 - 60 40 – 50 
O 30 - 35 44 – 50 
H 4 - 6 4 – 6 
N 2 - 6 1 – 3 
S 0 - 2 0 – 2 
Zdroj: Ţáček 
                                               
1 PITTER, Pavel. Hydrochemie, 1999, str. 327 – 328.   
2
 ŢÁČEK, Ladislav. Hydrochemie, 1998, str. 51. 
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Huminové látky biologicky stimulují růst rostlin urychlením buněčného dělení, coţ urychluje 
rozvoj kořenových systémů a zvyšuje výnos sušiny. Humnové látky také aktivují činnost 
mikroorganismů, stimulují enzymy rostlin a zvyšují jejich produkci, vystupují jako organické 
katalyzátory v mnoha biologických procesech, stimulují růst kořenů a zlepšují příjem ţivin, 
také zvyšují kořenovou respiraci. Podporují klíčení a ţivotaschopnost semen. Z důvodu velmi 
častého vyuţívání půdy, kdy dochází k odstraňování minerálních ţivin a humusových látek, 
které jsou důleţitým zdrojem výţivných substancí a prostředkem pro vazbu ţivin a zlepšování 
půd, jsou huminové látky vyuţívány jako součásti hnojiv. 
Huminové látky jsou efektivním prostředkem v boji s půdní korozí prostřednictvím vzniku 
koloidních agregátů a podpory kořenového systému rostlin. Pomáhají řešit problém 
přesolených půd tím, ţe sniţují vysoký obsah solí v půdě, který vzniká v důsledku 
nadměrného pouţívání minerálních hnojiv. Další výhodou huminových látek je redukce 
toxických látek v půdě.3 
Díky jejich schopnosti vázat těţké kovy se huminové látky vyuţívají při čištění odpadních 
vod. U přípravy pitné vody mají huminové látky negativní vliv na jakost vody. Jejich 
komplexotvorné schopnosti jsou důvodem zvýšené koncentrace v huminových vodách. 
Zvyšují kyselost a intenzitu zabarvení vody. Při úpravě vody na vodu pitnou však vadí tím,  
ţe nízkomolekulární huminové látky (fulvinové kyseliny) nejsou odstranitelné koagulací a při 
chloraci vody jsou prekurzorem zdravotně závadných trihalogenmethanů. Huminové látky 
mají schopnost sorbovat se na aktivním uhlí, tím však sniţují jeho sorpční kapacitu pro jiné 
organické látky, coţ nepříznivě ovlivňuje účinnost aplikace aktivního uhlí např. pro 
odstranění pesticidů z vody. Z těchto důvodů jsou huminové látky v pitných, uţitkových  
a provozních vodách neţádoucí.4  
Proces vzniku huminových látek je nejméně probádanou oblastí chemie humusu. Existuje 
mnoho hypotéz o původu a vzniku těchto sloučenin. Kdyţ shrneme všechny teorie o vzniku 
huminových látek, dospějeme k tomu, ţe vznikají v přírodě za spolupůsobení 
mikroorganismů nejspíše z ligninu, bílkovin, tříslovin a celulosy. 
                                               
3 http://www.humintech.com. 
4
 PITTER, Pavel. Hydrochemie, 1999, str. 330 – 333.  
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3.2. Dělení huminových látek 
Huminové kyseliny a fulvinové kyseliny patří do široké skupiny organických sloučenin, které 
vznikají v průběhu rozkladu organické hmoty ţivočišného nebo rostlinného původu. 
V důsledku velkého počtu různých organických sloučenin přítomných v ţivém organismu 
vedou jejich rozkladné a rekombinační procesy k téměř nekonečnému počtu molekul, které  
se vyznačují širokým rozsahem vlastností. 
Huminové látky rozpustné ve vodě se dělí podle rozpustnosti v kyselém a alkalickém 
prostředí na huminové kyseliny (HK) a fulvinové kyseliny (FK). Hranice mezi těmito dvěma 
skupinami je značně variabilní a lze je dělit na další frakce podle chemických a fyzikálně-
chemických vlastností. Huminové kyseliny obsahují v průměru 50 % aţ 60 % organického 
uhlíku, následuje kyslík, který je zastoupen okolo 30 % aţ 35 %. Fulvinové kyseliny mají 
niţší obsah uhlíku, ale obsahují více kyslíku. Dále huminové látky obsahují další elementární 
prvky jako je vodík, dusík a síra. Jejich procentuální zastoupení je uvedeno v Tabulce 1. 
Elementární sloţení huminu je podobné huminovým kyselinám.5 
Podle rozpustnosti ve vodě se huminové látky dělí na: 
 Huminy 
 Huminové látky rozpustné ve vodě 
- Fulvinové kyseliny 
- Huminové kyseliny 
Huminy jsou černohnědé látky, které jsou nerozpustné ve vodě, alkoholech a zásaditých  
a kyselých roztocích. Mají nejvyšší molekulovou hmotnost z huminových látek. Svou 
chemickou strukturou a vlastnostmi jsou velice podobné huminovým kyselinám.6 
Huminové látky rozpustné ve vodě se dále dle rozpustnosti v alkalickém nebo kyselém 
prostředí dělí na huminové kyseliny, jeţ jsou rozpustné v alkalickém prostředí, částečně  
ve vodě a kyselých roztocích, a fulvinové kyseliny, které jsou rozpustné jak v alkalickém, tak 
i kyselém prostředí. 
Huminové kyseliny jsou nerozpustné v kyselém prostředí (pH < 2), ale v prostředí z vyšší 
hodnotou pH se rozpouští. Jsou rozpustné v zásadách a v kyselinách se sráţí. Nerozpustnými 
se stávají při nízkých hodnotách pH, kdy dochází k protonaci karboxylových skupin. Mají 
vysokou sorpční schopnost. 
                                               
5 STEVENSON, F. J. Humus chemistry, 1982, str. 221 
6
 STEVENSON, F. J. Humus chemistry, 1982, str. 26 – 28  
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Fulvinové kyseliny se od huminových liší v mnoha faktorech. Všeobecně mají FK niţší 
molekulové hmotnosti. Mají více kyslíku díky tomu, ţe obsahují více kyselých funkčních 
skupin neţ huminové kyseliny a huminové látky, obsahují více karboxylových, fenolických  
a karbonylových skupin, coţ je příčinou vyšší rozpustnosti fulvinových kyselin ve vodných 
roztocích při všech hodnotách pH. Fulvinové kyseliny mají méně výrazný aromatický 
charakter a jsou kyselejší neţ huminové kyseliny. Mají ţluté aţ světlehnědé zbarvení na rozdíl 
od hnědého zbarvení huminových kyselin. Kvůli mineralizaci je obsah fulvinových kyselin 
niţší v půdách, kde je vysoká biologická aktivita. 
Huminové kyseliny můţeme podle rozpustnosti v alkoholech dále dělit na: 
- Hymatomalanovou kyselinu, která je v alkoholu rozpustná, zbarvením je 
čokoládově hnědá, 
- Humusovou kyselinu, která je v alkoholu nerozpustná. 
K. Simon dále řadí k huminovým kyselinám také humoligninové kyseliny, které jsou podobné 
ligninu. Liší se pouze svou nerozpustností v NaF a jsou přechodem mezi ligninem  
a huminovými kyselinami.7 
Poměr huminových a fulvinových kyselin v půdě je různý a závisí na typu půdy. Nejvyšší 
poměr HK a FK v půdě je v oblastech s černozemí a nejniţší je v tundře. Humus s nejvyšším 
obsahem huminových kyselin tedy nalezneme v oblastech, kde se nachází běţná černozem  
a humus, který pochází z oblasti půd tundry a půd podzolových se vyznačuje vyšším obsahem 
fulvinových kyselin.8 
                                               
7 HUBÁČEK, Josef. Chemie uhlí, SNTL 1962 
8
 STEVENSON, F. J. Humus chemistry, 1982, str. 46 – 47 
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3.3. Huminové kyseliny 
3.3.1. Vznik a výskyt huminových kyselin 
Huminové látky se vyskytují ve všech půdách, vodách a sedimentech ekosféry, kde vznikly 
rozkladem rostlinných a ţivočišných tkání. Huminové kyseliny jsou hlavní součástí rašeliny, 
hnědého uhlí, v menší míře se vyskytují i v černém uhlí. Jsou ve volné nebo vázané formě  
na různé kovy. 
Huminové látky jsou tvořeny spojením různých komponent, které jsou součástí 
humifikačního procesu, jako jsou aminokyseliny, ligniny, pektiny nebo sacharidy. Tyto látky 
jsou spojeny intermolekulárními silami (donor-akceptorovými, iontovými, hydrofilními  
a hydrofobními). Je evidentní, ţe mechanismus vzniku huminových látek můţe být nepatrně 
odlišný, závisející na zeměpisných, klimatických, fyzikálních a biologických podmínkách.9  
Biochemie vzniku huminových látek je jedním z nejméně pochopitelných aspektů chemie 
humusu a také jedním z nejzajímavějších. Existuje několik způsobů vzniku huminových látek 
při rozkladu rostlin a ţivočišných zbytků. 
Stevenson (1982) uvádí 4 způsoby vzniku huminových látek: 
1) Mnoho let se předpokládalo, ţe huminové látky jsou odvozeny od ligninu. Změny 
v ligninu zahrnují ztrátu methoxylových skupin (-OCH3), která je spojena s tvorbou 
ortho-hydroxyfenolů a oxidací alifatických postraních řetězců, která vede k vytvoření 
karboxylových skupin (-COOH). Upravený materiál je předmětem dalších neznámých 
přeměn, které poskytují první huminové kyseliny a poté fulvinové kyseliny. Tento 
způsob je doloţen Wasmanovou ligninovou teorií. Za předpokladu, ţe huminové látky 
představují systém polymerů, výchozím produktem by byly huminové kyseliny, další 
oxidací a fragmentací by vznikly fulvinové kyseliny. 
2) V tomto způsobu vzniku huminových látek hraje lignin stále důleţitou roli 
v humusové syntéze. V tomto případě fenolické aldehydy a kyseliny uvolněné 
z ligninu působením mikroorganismů projdou enzymatickou přeměnou na chinony. 
Chinony jsou sloučeniny, které mají porušený aromatický kruh a vznikají oxidací 
fenolů. Polymerizují v přítomnosti aminosloučenin, ale i bez nich, za tvorby 
huminových makromolekul. 
3) Tento způsob je trochu podobný předchozímu kromě toho, ţe polyfenoly jsou 
syntetizovány mikroorganismy, které pocházejí z nelignitových zdrojů uhlíku,  
např. celulózy. Polyfenoly jsou poté enzymaticky oxidovány na chinony a přeměněny 
na huminové látky.  
                                               
9 PEÑA-MENDÉZ, Eladia M.; HAVEL, Josef; PATOČKA, Jiří. Humic substances - compounds of still 
unknown structure: aplications in agriculture, industry, enviroment and biomedicine. Journal of Applied 
Biomedicine. 2005, 3, s. 13 - 24. ISSN 1214-0287. 
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4) Představa, ţe humus je tvořen z cukrů se datuje zpátky do počátků chemie humusu. 
Další moţností je tedy vznik huminových látek kondenzací aminosloučenin 
s redukujícími cukry. Redukující cukry a aminy neenzymaticky polymerizují  
a výsledkem jsou hnědé dusíkaté polymery. Důleţitým je předpoklad vzniku 
huminových látek ze zdrojů, které jako vedlejší produkty mikrobiálního metabolismu 
vznikají v půdě ve velmi hojném počtu. 
Způsoby vzniku huminových látek 2) a 3) tvoří základy dnes populární polyfenolové teorie. 
Na rozdíl od ligninové teorie, výchozí materiál sestává z nízkomolekulárních organických 
sloučenin, z nichţ jsou velké molekuly tvořeny kondenzací a polymerací.  
Při zvaţování původu huminových látek je třeba zdůraznit, ţe zcela uspokojivá teorie  
pro vysvětlení povahy a výskytu huminových a fulvinových kyselin v různých prostředích 
dosud nebyla vyvinuta. Tyto čtyři způsoby vzniku mohou působit ve všech půdách, ale ne  
ve stejném rozsahu nebo ve stejném pořadí důleţitosti. Ligninový způsob můţe převládat  
ve špatně odvodněných půdách a mokrých sedimentech (baţiny atd.), zatímco syntéza 
polyfenolů ve výluzích z hrabanky můţe být velmi důleţitá v některých lesních půdách. Časté 
a ostré výkyvy teploty, vlhkosti a ozáření v suchozemském povrchu půdy v drsném 
kontinentálním klimatu mohou prospět kondenzaci aminosloučenin s redukujícími cukry.10 
 
Obrázek 1: Mechanismy vzniku huminových látek v půdě 
Zdroj: Stevenson 
                                               
10
 STEVENSON, F. J. Humus chemistry, 1982, str. 195 – 198 
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3.3.2. Vlastnosti a struktura huminových kyselin 
Huminové kyseliny nejsou chemickými individui, ale směsí látek s různým sloţením  
a strukturou. Jsou to amorfní látky, které se dále mohou dělit na sloţky lišící se velikostí 
částic a elementárním sloţením. V etanolu jsou nerozpustné a z roztoků se sráţejí kyselinami 
jako černohnědé sraţeniny. Jsou to slabě disociované vícesytné organické kyseliny, které mají 
hodnoty disociačních konstant řádově v rozmezí 10-3 aţ 10-5, a to díky poměrně silnému 
charakteru karboxylových skupin. 
Huminové kyseliny mohu být charakterizovány jako kyselé aromatické polymery obsahující 
karboxylové, fenolové a hydroxylové skupiny ve své struktuře. Huminové kyseliny obsahují 
více vodíku, uhlíku, dusíku a síry neţ fulvinové kyseliny. Huminové kyseliny také mají vyšší 
molekulové hmotnosti neţ fulvinové kyseliny. Huminové kyseliny se chovají jako micelární 
koloidy. Koloidní částice mají záporný náboj a izoelektrický bod leţí v kyselé oblasti. V silně 
alkalickém prostředí tvoří převáţně pravé roztoky. Ke koagulaci můţe docházet jiţ 
v přírodních vodách s velkou koncentrací vápníku a hořčíku. Proto bývá v těchto vodách 
koncentrace huminových látek velmi nízká. K agregaci dochází v kyselém prostředí. 
Přítomnost huminových látek ve vodě se projevuje jejím zbarvením a případně i pachutí. 
Huminové látky zbarvují vodu ţlutě aţ hnědě. Barevný odstín závisí na koncentraci 
huminových látek a na hodnotě pH vody. Čím vyšší je hodnota pH, tím je barva tmavší. Díky 
přítomnosti většího počtu karboxylových a fenolových skupin získávají huminové kyseliny 
schopnost tvořit komplexy, které jsou příčinou větších koncentrací kovů v huminových 
vodách. Kovy jsou pak snáze vyluhovatelné z půd a sedimentů. 
Stabilita komplexů klesá v pořadí: Fe3+  Al3+  Cu2+  Fe2+  Zn2+  Mn2+  Ca2+   
 Mg2+. Rozpustnost komplexů huminových kyselin s kovy závisí na hmotnostním poměru 
obou sloţek. Rozpustnost je tím menší, čím větší je obsah kovu.11 
Charakteristickou vlastností huminových látek je heterogennost, podmíněná přítomností 
sloţek v různém stupni humifikace humusotvorného materiálu s nestejným chemickým 
sloţením. Heterogennost určuje kolísání vlastností huminových látek, a proto i moţnost jejich 
rozdělení na více sloţek a frakcí, které sice mají shodnou stavbu, ale odlišují se prvkovým 
sloţením, stupněm disperzity, rozpustností, pohyblivostí a funkcí v půdě.12 
Protoţe obsahují jak hydrofilní tak hydrofobní oblasti, mohou být absorbovány na povrchu 
mnoha částic a ovlivňovat procesy jako jsou rozklad, koagulace a růst krystalů. Mají acido-
bazické vlastnosti v široké škále hodnot pH. Jejich schopnost agregace, konformačních změn 
a povrchově aktivní chování jsou jejich charakteristické fyzikální vlastnosti. 
                                               
11 PITTER, Pavel. Hydrochemie, str. 330 – 332 
12 KANG, Ki-Hoon; SHIN, Hyun Sang; PARK, Heekyung. Characterozation of humic substances present in 
ladfill leatches with different ladfill ages and its implications. Water Research. 2002, 36, s. 4023 - 4032. 
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Jejich alkylaromatické útvary jsou spojeny přes kyslíkové a dusíkové skupiny s různými 
alifatickými, peptidickými a lipidickými řetězci a chemicky aktivními funkčními skupinami.  
Fulvinové kyseliny jsou méně polydisperzní a více hydrofilní ve srovnání s huminovými 
kyselinami.
 13
 
Jak jiţ bylo uvedeno (viz. Tabulka 1), huminové kyseliny jsou sloţeny převáţně z uhlíku  
a kyslíku, tyto dva prvky mají dominantní zastoupení ve struktuře huminových kyselin. Dále 
jsou v jejich strukturách obsaţeny vodík, dusík, síra a také nepatrné mnoţství fosforu. 
Základní strukturní jednotkou HK a FK jsou z větší části polycyklické aromatické sloučeniny 
s bočními alifatickými řetězci a hydrofilními skupinami, které jsou vázány jak na jádru, tak  
i v postraních řetězcích. Kromě aromatických jader obsahují téţ chinoidní struktury. 
Chionoidní struktury společně s hydroxyskupinami jsou příčinou jejich oxidačně-redukčních 
vlastností. Dále byly zjištěny dusíkaté heterocyklické sloučeniny.14  
Huminové kyseliny mění své sloţení v závislosti na jejich původu, výskytu a metodě 
extrakce. Základními strukturními jednotkami huminových kyselin jsou tedy aromatické 
cykly bifenolického nebo trifenolického typu, na které se váţou skupiny –COOH, –O–,  
–NH–, –CH2–, =N–, –S– a obvykle obsahují dvě volné hydroxylové skupiny. 
Charakteristická je zejména karboxylová a hydroxylová funkční skupina, a to zejména 
fenolová. Obvykle se udává, ţe v molekule huminových kyselin je 4 aţ 5 karboxylových 
skupin a 3 aţ 4 fenolové skupiny. Tyto funkční skupiny dominují a jsou příčinou nejen 
polárního charakteru HK, ale i kyselosti, komplexační a sorpční kapacity HK.15,16 
K analýze funkčních skupin huminových kyselin lze pouţít instrumentálních metod: 
infračervené spektroskopie s Fourierovou transformací, nukleární magnetické rezonance, 
elektronové paramagnetické rezonance, plynové chromatografie, hmotnostní spektrometrie  
a potenciometrické titrace.17 
Předpokládaná struktura HK obsahuje mnoho intramolekulárních a intermolekulárních vazeb, 
které způsobují zvýšení jejich stability a umoţňují tvorbu sekundárních a terciárních struktur. 
  
                                               
13 KLUČÁKOVÁ, Martina, et al. Structure and Properties of Humic and Fulvic Acids. I. Properties and 
Reactivity of Humic Acids and Fulvic Acids.. Journale of Polymer Materials. 2000, 17, s. 337-356. 
14 PITTER, Pavel. Hydrochemie, 1999, str. 328 – 329 
15SCHNITZER, M.; KAHN, Shahamat U. Humic substances in the enviroment. New York: Marcel Dekker, 
1972. Characterization of Humic Substances by Chemical Methods, s. 41 - 45. ISBN 9780824716141. 
16 LUBAL, Přemysl, et al. The acidobasic and complexation properties of humic acids. Study of complexation of 
Czech humic acids with metal ions. Talanta. 1998, 47, s. 401-412. 
17 GAFFNEY, J. S.; MARLEY, N. A. ; CLARK, S. B. Humic and Fulvic Acids. Isolation, Structure and 
Environmental Role.. American Chemical Society. 1996. 
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Názory na strukturu HK se ubírají dvěma základními směry: 
 Prvním, starším názorem je typ polymerní struktury, kterou bychom mohli popsat jako 
strukturu izolovaných aromatických jader, spojených navzájem alifatickými řetězci 
nebo strukturu polycyklických aromatických jader s bočními fenolickými  
a alifatickými řetězci. 
 Druhým, novějším směrem je předpoklad supramolekulární struktury, jeţ je tvořena 
relativně malými molekulami vázanými mezi sebou vodíkovými můstky.FK a HK 
jsou připisovány různé hypotetické vzorce, protoţe jde o směs mnoha látek, které  
se ještě zcela nepovedlo identifikovat.18  
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Obrázek 2: Model struktury huminové kyseliny 
Zdroj: Stevenson 
Tyto vzorce se snaţí vystihnout zejména postavení skupin karboxylových a hydroxylových 
v molekule, které do značné míry ovlivňují chování HK.  
Jde o: 
 aromatické monokarboxylové kyseliny, 
 aromatické dikarboxylové kyseliny v poloze ortho nebo i meta, 
 fenoly nebo difenoly v poloze ortho, 
 aromatické hydroxykyseliny v poloze ortho (typ kyseliny salicylové), 
 chinoidní struktury, 
 alifatické a cyklické hydroxykyseliny a ketokyseliny. 19 
                                               
18 DOLEJŠ, Petr. Procesy úpravy pitné vody z povrchových zdrojů obsahujících huminové látky – interakce 
teorie a praxe. Brno, 2002. Habilitační práce na Chemické fakultě Vysokého učení technického v Brně. 
19
 PITTER, Pavel. Hydrochemie, 1999, str. 328. 
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3.3.3. Vazebné moţnosti huminových kyselin 
Huminové kyseliny představují komplex struktur s karboxylovými a fenolickými skupinami, 
které jsou vhodné jako funkční skupiny pro interakce se sloučeninami přechodných prvků. 
Obsahují mnoho různých vazebných míst pro atomy přechodných prvků s různou vazebnou 
silou. Tato schopnost můţe být vyuţita např. pro odstranění přechodných prvků z okolního 
prostředí. 
Pro interakci huminových kyselin s ionty přechodných prvků jsou tedy nejdůleţitější 
karboxylové a fenolové skupiny. Tyto skupiny vytvářejí moţná místa k navázání kovových 
iontů, tzv. bifunkční koordinační místa. 
V huminových kyselinách to jsou salicylové typy: 
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Obrázek 3: Salicylové typy 
Nebo dikarboxylové typy: 
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Obrázek 4: Dikarboxylové typy 
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Dalšími moţnostmi mohou být: 
1) dvě karboxylové skupiny na různých jádrech jedné makromolekuly: 
OH
O
OH
O
+ OH-
+ H+
O
O
O
O
 
 pravidelně se opakující jednotky makromolekuly 
Obrázek 5: Dvě karboxylové skupiny na různých jádrech jedné makromolekuly 
2) karboxylové a fenolové na různých jádrech jedné makromolekuly: 
O
O
OH
+ OH-
+ H+
OH
O
OH
 
Obrázek 6: Karboxylové a fenolové skupiny na různých jádrech jedné makromolekuly 
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3) dvě karboxylové skupiny na různých polymerních makromolekulách: 
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Obrázek 7: Dvě karboxylové skupiny na různých polymerních makromolekulách 
4) karboxylové a fenolové skupiny na různých polymerních jednotkách: 
O
O
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+ OH-
+ H+
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Obrázek 8:  Karboxylové a fenolové skupiny na různých polymerních jednotkách 
Ionty přechodných prvků se mohou vázat na reaktivní skupinu a vytvářet tak komplexy  
se slabými vazbami. Tvorba komplexů přechodných prvků, kde je prvek vázán současně  
ke dvěma bifunkčním ligandům, je méně pravděpodobná:20 
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Obrázek 9:  Iont kovu navázaný současně ke dvěma bifunkčním ligandům 
                                               
20
 KLUČÁKOVÁ, Martina, et al. Structure and Properties of Humic and Fulvic Acids. I. Properties and 
Reactivity of Humic Acids and Fulvic Acids. Journale of Polymer Materials. 2000, 17, s. 337-356. 
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Z výsledků měření EPR různých komplexů přechodných prvků vyplývá: 
1) přechodné prvky jsou vázány k huminovým kyselinám především silnými 
kovalentními vazbami, 
2) kyslíkové atomy karboxylových nebo fenolových skupin se převáţně podílejí  
na těchto vazbách, 
3) je zde mnoho vazebných míst s různou vazebnou silou, tato místa se postupně 
zaplňují, díky čemuţ jsou huminové kyseliny schopné odstraňovat neţádoucí ionty 
přechodných prvků, 
4) se zvyšováním hodnoty pH se zvyšuje pravděpodobnost vzniku vazeb přechodných 
prvků s huminovými kyselinami. 
Pro vyšší efektivitu interakce huminových kyselin s přechodnými prvky je velice důleţité 
alkalické prostředí. Pořadí stability kovů, které jsou součástí huminových kyselin,  
je následující: Cu2+  Fe3+  Mn2+  Cd2+  Mg2+  Ca2+. 
Karboxylová skupina se projevuje jako nejvýhodnější skupina pro interakci huminových 
kyselin s kovy (hlavně s přechodnými prvky). Tento efekt karboxylové skupiny se zvyšuje 
s přítomností fenolové skupiny v ortho-poloze vzhledem ke karboxylové skupině. 
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Obrázek 10:  Vazba kovu na karboxylovou skupinu s fenolovou skupinou v orto-poloze 
Toto uspořádání funkčních skupin umoţňuje vytvoření silných komplexů s vysokými 
konstantami stability. V případě, ţe je fenolová skupina v poloze meta nebo para  
ke karboxylové skupiny, tak ke vzniku komplexu nedojde. 
Komplexní částice se nazývá chelát, jestliţe dvoudonorový a vícedonorový ligand vytváří 
komplexní částici a jeho donorové atomy jsou poutány k jedinému středovému atomu. Niţší 
chelatující efekt je také v případě, ţe dvě karboxylové skupiny jsou vzájemně  
v orto-poloze: 
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Obrázek 11:  Vazba kovu na dvě karboxylové skupiny v orto-poloze 
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Vazba kovu na dvě fenolové skupiny v ortho-poloze je slabší kvůli relativně nízké vazebné 
energii fenolového kyslíku s kovy při vytváření poměrně napnutého pětičlenného nelatujícího 
kruhu: 
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Obrázek 12:  Vazba kovu na dvě fenolové skupiny v orto-poloze 
V případě dvou karboxylových skupin vázaných ke dvěma různým molekulám interakce vede 
k relativně silné vazbě kovu k huminové kyselině, která snadno disociuje: 
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Obrázek 13: Vazba kovu mezi dvěma karboxylovými skupinami různých molekul 
Pokud jsou dvě karboxylové skupiny vázány na jednu molekulu huminové kyseliny 
s vhodnou, relativně rigidní molekulovou strukturou, můţe vznikat podstatně stabilnější 
vazba. Ta můţe mít podobné vlastnosti jako výše uvedený chelatující efekt. Intramolekulární 
a intermolekulární komplexy kovů se dvěma funkčními skupinami fenolového typu jsou 
relativně méně stabilní, převáţně v případě intermolekulárních komplexů. 
Jestliţe je na jednu molekulu HK vázána karboxylová a fenolová skupina, vznikají relativně 
silné komplexy, především v případě intramolekulárních interakcí s rigidní strukturou.  
U intermolekulárních interakcí mohou být vznikající komplexy ovlivněny pohyblivostí 
jednotlivých makromolekul a slabou vazbou kovu k fenolové skupině.21     
                                               
21
 KLUČÁKOVÁ, Martina, et al. Structure and Properties of Humic and Fulvic Acids. I. Properties and 
Reactivity of Humic Acids and Fulvic Acids. Journale of Polymer Materials. 2000, 17, s. 337-356. 
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3.4. Vyuţívání modelových látek 
Mechanismus vzniku huminových kyselin a jejich interakcí s jinými sloučeninami není 
doposud zcela objasněn a je neustále zkoumán. Pro lepší pochopení této problematiky  
se pouţívají modelové sloučeniny. Modelové sloučeniny jsou látky, které obsahují stejné 
funkční skupiny jako huminové kyseliny a jsou ve své podstatě jejich podstrukturami 
jednotkami. Modelových sloučenin se vyuţívá pro studium interakcí kovových iontů 
s huminovými kyselinami, stechiometrie, tepelného chování a stability. Mnoho autorů  
se zabývá touto problematikou a k lepšímu pochopení vyuţívá právě modelových sloučenin. 
V rešerši22, která pojednává o interakci kovových iontů s modelovými sloučeninami, se autoři 
práce zaměřili na srovnání stechiometrie, tepelného chování a stabilitu komlexů. Komplexy 
byly tvořeny polymerními komplexy 2,6-dimethoxybenzoové kyseliny s Ni2+ a Co2+ ionty  
se základními molekulami (pyridin, 4-ethylpyridin, pyrazin, 2-methylpyrazin, imidazol  
a 1-methylimidazol) a byly syntetizovány a charakterizovány analytickými  
a spektroskopickými metodami. Autoři práce zjistili, ţe oba kovové ionty se snaţí převzít 
hexakoordinační geometrii navázáním dvou uhlíků, dvou dusíků a dvou molekul 
rozpouštědla. Charakter modelové sloučeniny, zejména základní síla dusíkového donoru,  
je relevantní pro určitý typ struktury a stability komplexu: čím silnější je základní molekula, 
tím silnější je vazba kovu na tuto molekulu a více odolnější jsou komplexy vůči rozkladu.      
V práci23, která se zabývá tepelnými vlastnostmi komplexů modelových sloučenin. 
Sloučeniny, které mají základní vzorec M(2,6-DHB)2 · 8 H2O, kde M je kation kovu  
(Mn
2+
, Fe
2+
, Co
2+
, Ni
2+
, Cu
2+
 a Zn
2+
) a 2,6-DHB je 2,6-dihydroxybenzoátový anion, byly 
zkoumány termogravimetrickou analýzou, diferenční kalorimetrií, difúzní reflektancí  
a elektronovou spinovou rezonancí. Výsledky termoanalytické studie poskytují další důkaz  
o tom, ţe tyto sloučeniny jsou isomorfní a isostrukturní. Autoři práce došli k závěru,  
ţe interakce fenolových skupin s některými kovovými ionty je nepříznivá, pokud nedojde 
k podstatnému sníţení obsahu vody nebo deprotonaci OH skupin. Zatímco interakce 
s karboxylovými skupinami poskytuje stabilní komplexy, zejména niţší hydráty u komplexů 
niklu a mědi. Bylo pozorováno, ţe stabilnější komplexy obsahují karboxylové skupiny  
a molekuly vody. 
                                               
22 STRINNA, Liliana, et al. Interaction of metal ions wiht humic-like models - 12. Adducts of cobalt(II)- and 
nickel(II)-2,6-dimethoxybenzoates with heterocyclic bases. Polyhedron. 1992, vol. 11, no. 1, s. 101-107. 
23 CARIATI, F., et al. Interaction of metal ions with humic-like models. Part 2. Thermal properties of 
hexaaquametal(II)bis(2,6-dihydroxybenzoate) dihydrate complexes.. Termochimica Acta. 1983, no. 66, s. 1-10. 
24 
 
Autoři práce24 se zaměřili na tepelné chování několika komplexů 2,6-dimethoxybenzoové 
kyseliny s kovy. Byly zkoumány především meziprodukty v různých stádiích pomocí 
několika analytických a spektroskopických metod. Zabývali se vazebným chováním 
karboxylových kyselin s fenolovými deriváty a tepelnými vlastnostmi výsledných komplexů. 
Zjistili, ţe vodíkové vazby nejsou přítomny v komplexech a ţe karboxylové skupiny jsou 
přímo navázány na kovové ionty. Při zahřívání dochází k tvorbě nestabilních komplexů  
a následně jsou tvořeny bezvodé komplexy. Při navázání methylové skupiny na fenolové 
skupiny vznikají bezvodé komplexy, které jsou stabilní ve velkém rozsahu teplot.  
                                               
24 MICERA, G., et al. Interaction of metal ions with humic-like models. Part 3. Thermal behaviour of aquo-
bridged polymeric complexes of 2,6-dimethoxybenzoic acid with divalent metal ions.. Termochimica Acta. 
1984, no. 77, s. 67-75. 
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST   
4.1. Pouţité chemikálie 
 Kyselina citronová, Lach – Ner, s.r.o. 
 Kyselina salicylová, Fluka 
 Kyselina ftalová, Fluka 
 Hydrochinon, Fluka 
 Pyrokatechol, Fluka 
 EDTA, MERCK 
 CuCl2 · 2 H2O, PENTA 
 Huminové kyseliny 
4.2. Pouţité přístroje 
 pH metr (Mettler Toledo) 
 konduktometr (Mettler Toledo) 
 spektrofotometr UV/VIS (Cary 50 Probe) 
 HR – US 102 spektrometr (Ultra sonic – scientific, Irsko) 
4.3. Příprava odměrných roztoků a vzorků 
Příprava HK: 
60 g lignitu bylo zalito 2 dm
3
 extrakčního roztoku (0,5M NaOH + 0,1M Na4P2O7). Extrakce 
probíhala přes noc za stálého protřepávání suspenze. Následující den byl roztok zfiltrován 
přes hustou tkaninu a tuhý zbytek po filtraci byl znovu extrahován stejným činidlem, tentokrát 
pouze 60 minut. Poté byla opět provedena filtrace. Oba filtráty byly spojeny a okyseleny  
20% HCl do pH = 1. Roztok byl ponechán v lednici přes noc. Druhého dne byla odsáta 
kapalina nad usazeninou, zbytek byl 10 minut odstřeďován v centrifuze při 4000 otáčkách  
za minutu a termostatu nastaveném na 10°C. Usazenina byla třikrát promyta kyselinou 
chlorovodíkovou o koncentraci 0,2 M (pH < 1) a jednou destilovanou vodou. Nakonec byly 
získané huminové kyseliny vysušeny při 50 °C. Vysušené huminové kyseliny byly dále 
přečištěny směsí HCl a HF (10 ml konc. HCl + 20 ml konc. HF + 1970 ml H2O). Tento roztok 
byl ponechán 24 hodin třepat a následně byl odstředěn. Po dekantaci byla usazenina znovu 
zalita zředěným roztokem HCl + HF a 24 hodin protřepávána. Roztok byl znovu slit  
a usazenina promývána vodou, dokud nebyla zkouška AgNO3 na Cl
-
 negativní. Poté byly 
získané huminové kyseliny vysušeny při 50°C. 
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Pro vlastní měření byly HK pouţity ve formě roztoku připraveného tak, ţe přesně odváţené 
mnoţství bylo rozpuštěno v 0,01M NaOH a následně bylo postupně přidáno přesně stejné 
mnoţství 0,01M HCl. 
Příprava roztoků modelových sloučenin: 
Roztoky modelových sloučenin byly připraveny přesně naváţeným mnoţstvím modelové 
sloučeniny. Naváţka byla kvantitativně převedena do odměrné baňky o objemu 200 dm3  
a doplněna destilovanou vodou po rysku. 
Příprava roztoku měďnatých iontů: 
Přesně naváţené mnoţství dihydrátu chloridu měďnatého bylo kvantitativně převedeno  
do odměrné baňky o objemu 100 dm3 a doplněné destilovanou vodou. Naváţka byla volena 
tak, aby výsledný roztok měl koncentraci 0,001 mol/l. 
4.4. Pracovní postup 
Charakterizace HK 
Elementární analýza byla provedena na Ústavu struktury a mechaniky hornin AVČR v Praze 
(CHNSO mikroanalyzátor Carlo Erba).  
Celková kyselost byla stanovena na základě potenciometrické a konduktometrické titrace 
suspenze HK ve vodě (20 g.dm-3) odměrným roztokem 1M NaOH.  
Chování modelových sloučenin ve vodě 
Koncentrační řada roztoků modelových sloučenin byla připravena tak, ţe nasycený roztok 
dané látky byl titrován vodou (systém model-voda) aţ do objemového poměru 1:1. Niţší 
koncentrace byly připraveny obdobně postupným přidáváním nasyceného roztoku do vody 
(systém voda-model). 
Systém model – voda 
Do kádinky o objemu 250 cm3 bylo odpipetováno 100 cm3 nasyceného roztoku modelové 
sloučeniny. Do roztoku byla ponořena elektroda (potenciometrie, konduktometrie)  
nebo sonda (UV/VIS spektrofotometrie) a byla naměřena hodnota dané veličiny, která byla  
po ustálení zaznamenána. Poté bylo do roztoku odpipetováno 10 cm3 destilované vody, roztok 
byl řádně rozmíchán (cca 10 minut). Opět byla naměřena a zaznamenána hodnota dané 
veličiny. Měření bylo prováděno aţ do celkového objemu přidané látky 100 cm3. 
Systém voda – model 
Byl zopakován stejný postup jako v předchozím případě, ale byla přidáván nasycený roztok 
modelové sloučeniny do destilované vody po 5 cm3 do celkového objemu přidávané látky  
100 cm
3
. 
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Titrace modelových sloučenin a HK roztokem CuCl2 
Pro vlastní komplexační měření byla vybrána koncentrace HK 10 mg.dm-3. Roztoky 
modelových sloučenin pak byly připraveny tak, aby celkový obsah kyselých funkčních skupin 
daného modelu odpovídal této koncentraci pro HK. Bylo odpipetováno 100 cm3 roztoku HK 
nebo dané modelové látky do kádinky o objemu 250 ml a byl přidáván 1 mM roztok chloridu 
měďnatého po 0,5 cm3 aţ do celkového objemu 10 cm3. Měření pH, vodivosti a UV/VIS 
spekter bylo prováděno stejně jako v předchozích dvou případech. 
Měření pomocí vysoce rozlišovací ultrazvukové spektrometrie 
Měření pomocí vysoce rozlišovací ultrazvukové spektrometrie bylo provedeno tak, ţe obě 
cely byly naplněny vodou a postupně byl do jedné z cel přidáván nasycený roztok modelové 
látky aţ do celkově přidaného objemu 1 cm3 (systém voda model). Pak byl do jedné z cel dán 
1 cm
3
 nasyceného roztoku této látky a roztok v této cele byl následně titrován vodou (v 
referenční cele byla voda; systém model-voda). Při komplexačních měřeních byly obě cely 
naplněny roztokem modelové látky nebo HK (1 cm3) a tento roztok byl v jedné z cel titrován 
1 mM roztokem CuCl2 (celkem deset přídavků á 10 l). 
4.5. Pouţitá instrumentální metodika 
 Potenciometrické stanovení pH 
 Přímá konduktometrie 
 UV/VIS spektrofotometrie 
 Vysoce rozlišovací ultrazvuková spektrometrie 
4.5.1. Potenciometrické stanovení pH 
V potenciometrii se měří potenciál vhodné indikační elektrody v měrném článku  
se srovnávací (referenční) elektrodou o konstantním potenciálu, v závislosti na aktivitě 
solvatovaných protonů, kovových a nekovových iontů, redukovadel, oxidovadel, anionů, aj. 
Elektrody jsou nepolarizované a měří se v bezproudovém stavu, resp. při nepatrném proudu, 
jehoţ hodnota je velmi blízká nule. Potenciál měrné elektrody závisí na koncentraci sledované 
látky, zatímco potenciál srovnávací elektrody je konstantní. Rovnováţné napětí, které je 
rozdílem těchto dvou potenciálů, je mírou koncentrace sledované látky. Při 
potenciometrickém způsobu měření pH se nejvíce vyuţívá skleněná elektroda, která patří do 
souboru elektrod iontově-selektivních. Skleněná elektroda je konstruována jako samostatná 
nebo kombinovaná, kdy v jednom těle je zabudována měrná i vnější referenční elektroda.25,26 
                                               
25 KLOUDA, Pavel. Moderní analytické metody. Ostrava: Pavel Klouda, 2003. 132 s. ISBN 80-86369-07-2,  
str. 97 
26 SOMMER, Lumír. Teoretické základy analytické metody III.. Brno: FCh VUT v Brně, 1995. 102 s. ISBN 80-
214-0660-7, str. 4 – 5 
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4.5.2. Přímá konduktometrie 
Konduktometrie patří mezi elektroanalytické metody zaloţené na pohyblivosti iontů. 
Elektrická vodivost pochází z migrace iontů k opačně nabitým inertním elektrodám  
a je určována aktivitami (koncentracemi) všech iontů v roztoku a velikostí náboje, který 
nesou. Elektrická vodivost souvisí s iontovou pohyblivostí uk, ua v prostoru mezi elektrodami 
v elektrickém poli jednotkové intenzity. Migrace iontů je brţděna odporem okolní kapaliny  
a její viskozitou. Přímá konduktometrie je neselektivní, pouţitelná pouze při stanovení 
koncentrace jednosloţkových roztoků (detekce nečistot v destilované vodě, rozpuštěných solí 
v neutrálních roztocích). Vodivost roztoku roste s teplotou, mění se s viskozitou  
a permitivitou rozpouštědla.27,28 
4.5.3. UV/VIS spektrofotometrie 
Podstatou ultrafialové a viditelné spektroskopie je absorbance ultrafialového a viditelného 
záření, tedy oblasti 200 aţ 800 nm, zředěnými roztoky. Absorpce ultrafialového a viditelného 
záření souvisí s přechodem elektronu mezi dvěma i více energetickými hladinami v molekule. 
Excitovaná molekula přechází zpět do základního stavu bez radiace, zářivá energie se mění 
v tepelnou energii, zvyšuje se kinetická energie molekul. Jen v některých případech můţe být 
molekulou emitováno nové záření, zpravidla o niţší energii (fluorescence, fosforescence 
podle přechodu elektronu ze singletové nebo tripletové vzbuzené hladiny). Absorbované 
záření v UV/VIS můţe být také doprovázeno rozptylem záření na koloidních micelách, 
částečkách nebo makromolekulách. Pro spolehlivé spektrofotometrické měření a vyhodnocení 
je ţádoucí, aby difúzní rozptyl, reflexe a vznik luminiscence byly zanedbatelné.29 
4.5.4. Vysoce rozlišovací ultrazvuková spektrometrie 
Metoda je zaloţena na sledování interakce elektromagnetického záření se zkoumaným 
vzorkem. Obvykle jsou sledovány změny v tomto záření vyvolané jeho průchodem daným 
vzorkem. Procházející záření, které s sebou nese jistou energii, vyvolává ve vzorku procesy, 
energetické přechody, které se projevují změnou energie procházejícího záření, obvykle  
na specifických vlnových délkách. Tyto změny odráţejí jednak chemickou kvalitu, sloţení 
vzorku, jednak koncentraci interagujících částic. Rychlost šíření ultrazvuku je dána dvěma 
vlastnostmi prostředí, jimiţ se šíří – hustotou a stlačitelností (elasticitou). Elasticita obvykle 
dominuje, je extrémně citlivá na lokální uspořádání molekul a mezimolekulové interakce. 
Měření rychlosti proto zprostředkovává informace o těchto vlastnostech vzorku.30   
                                               
27 SOMMER, Lumír. Teoretické základy analytické metody III.. Brno: FCh VUT v Brně, 1995. 102 s. ISBN 80-
214-0660-7, str. 17 – 18  
28 KLOUDA, Pavel. Moderní analytické metody. Ostrava: Pavel Klouda, 2003. 132 s. ISBN 80-86369-07-2,  
str. 120 – 122  
29 KLOUDA, Pavel. Moderní analytické metody. Ostrava: Pavel Klouda, 2003. 132 s. ISBN 80-86369-07-2,  
str. 77 
30 PEKAŘ, Miloslav; KUČEŘÍK, Jiří; ŠMEJKALOVÁ, Daniela. Nové moţnosti ultrazvukové spektroskopie v 
koloidní chemii. CHEMagazín. 2005, roč. XV, č. 1, s. 12-14. 
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5. VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1. Charakterizace huminových kyselin 
Huminové kyseliny pouţité v rámci této bakalářské práce byly charakterizovány pomocí 
elementární analýzy (viz Tabulka 2). Obsah popela 1,98 % hmotnostních. 
Tabulka 2: Elementární sloţení HK (atomová % jsou vztaţená na vzorek bez vlhkosti a popela) 
atomová % 
C H O N S 
43,9 40,2 15,0 0,7 0,2 
Celková kyselost, vyjádřená jako celkové látkové mnoţství H+ iontů v kyselých funkčních 
skupinách jednoho gramu vzorku, byla stanovena z průsečíku dvou lineárních větví závislosti 
měrné vodivosti na přídavku NaOH (viz. Obr. 14). Obsah kyselých funkčních skupin vzorku 
HK činil 4,94 mmol.g-1. Huminové kyseliny izolované z lignitu včetně jejich agregačního 
chování a rozpustnosti ve vodě byly dále podrobně charakterizovány v několika pracích.31,32 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 14:Závislost přídavku NaOH na měrné vodivosti a pH 
                                               
31 KLUČÁKOVÁ, Martina; PEKAŘ, Miloslav. Behaviour of partially soluble humic acids in aqueous 
suspension. Colloids and Surface.. A: Physiochemical and Engineering Aspects. 2008, Vol. 318, No. 1, s. 106-
110. ISSN 0927-7757. 
32   KLUČÁKOVÁ, Martina; KUČEŘÍK, Jiří; PEKAŘ, Miloslav . Modelling of Complexation of Heavy Metals 
with Utilization of High Resolution Ultrasound Spectroscopy.. Chemické listy. 2008, Vol. 102, No. S, s. 1152-
1153. ISSN 1213-7103.   
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5.2. Chování modelových sloučenin ve vodě 
Smyslem měření bylo ověřit, zda nedochází k agregaci modelových látek ve vodě,  
tak aby koncentrace modelových látek pouţité při vlastních komplexačních experimentech 
byly pod případnou kritickou agregační koncentrací. Roztoky modelových sloučenin, pouţité 
v rámci této práce, byly připraveny tak, aby jejich koncentrace odpovídaly tabelovaným 
rozpustnostem daných látek (v této práci jsou označovány jako nasycené roztoky). Přesné 
koncentrace takto připravených roztoků uvádí tabulka 3. 
Tabulka 3: Nejvyšší koncentrace modelových sloučenin. 
modelová sloučenina c (g/l) 
kyselina citonová 500,2 
EDTA 0,2 
kyselina salicylová 2,0 
kyselina ftalová 5,5 
Hydrochinon 9,0 
Pyrokatechol 200,2 
5.2.1. Potenciometrické stanovení pH 
 
Obrázek 15: Závislost pH na koncentraci u EDTA. 
U všech pouţitých modelových sloučenin byl zaznamenán plynulý pokles hodnot pH 
s rostoucí koncentrací roztoku. Ţádné anomálie nebyly pozorovány. Příklad naměřené 
závislosti je na Obr. 15.  
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5.2.2. Přímá konduktometrie 
 
Obrázek 16: Závislost měrné vodivosti na koncentraci u kyseliny salicylové. 
U všech pouţitých modelových sloučenin bylo zaznamenáno postupné zvyšování měrné 
vodivosti s rostoucí koncentrací roztoku. Ţádné anomálie nebyly pozorovány. Příklad 
naměřené závislosti je na Obr. 16. 
5.2.3. UV/VIS spektrofotometrie 
Měřením UV/VIS spekter v rozsahu 200 aţ 800 nm byla stanovena maxima pásů 
charakteristických pro jednotlivé modelové látky. Byly měřeny roztoky všech koncentrací. 
Pro ukázku jsou zde uvedeny pouze dva příklady, a to pro kyselinu citronovou a EDTA. 
Kyselina citronová je příkladem dobře rozpustné látky, takţe pro stanovení maxima bylo 
nutno pouţít málo koncentrované roztoky (na Obr. 17). Naopak EDTA je modelovou látkou 
s nejniţší rozpustností, a tudíţ spektrum na Obr. 18 odpovídá téměř nasycenému roztoku. 
Vlnové délky charakteristické pro jednotlivé modelové sloučeniny jsou uvedeny v Tab. 4. 
Tabulka 4: Vlnová délka maxima u modelových sloučenin. 
modelová sloučenina λmax (nm) 
kyselina citronová 274 
EDTA 290 
kyselina salicylová 297 
kyselina ftalová 267 
Hydrochinon 281 
Pyrokatechol 275 
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Obrázek 17: UV/VIS spektrum roztoku kyseliny citronové o koncentraci 1,27 mol/l. 
 
: 
Obrázek 18: UV/VIS spektrum roztoku EDTA o koncentraci 0,7 mmol/l. 
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5.2.4. Vysoce rozlišovací ultrazvuková spektrometrie 
Měření prováděná v rámci této práce byla srovnána s jiţ dříve dosaţenými výsledky vysoce 
rozlišovací ultrazvukové spektrometrie. Na Obr. 19 a 20 jsou uvedeny závislosti rozdílu 
ultrazvukové rychlosti mezi měřící a referenční celou (U). Případné anomálie byly 
pozorovány pouze u vyšších koncentrací roztoků modelových látek. Zvolená koncentrace 
(odpovídající 10 mgHK v 1 dm
3
 roztoku) je tedy vhodnou koncentrací pro vlastní komplexační 
experimenty. 
 
Obrázek 19: Závislost rychlosti šíření ultrazvuku na koncentraci u kyseliny salicylové. 
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Obrázek 20: Závislost rychlosti šíření ultrazvuku na koncentraci u pyrokatecholu. 
5.3. Komplexace modelových sloučenin a huminových kyselin 
5.3.1. Potenciometrické stanovení pH 
Na Obr. 21 aţ 23 jsou naměřené závislosti pH na poměru přidaných Cu2+ iontů k celkovému 
počtu kyselých funkčních skupin v roztoku daného modelu nebo HK (značeno jako Cu/H). 
Vidíme, ţe ve všech případech pH s rostoucím přídavkem Cu2+ iontů klesá, coţ je zapříčiněno 
hlavně uvolňováním H+ iontů z kyselých funkčních skupin HK nebo daného modelu vlivem 
vznikající vazby. Sekundární efekt má v tomto případě hydrolýza Cu2+ iontů uplatňující  
se zejména při vysokých poměrech Cu/H, kdy jsou jiţ vazebná místa nasycena Cu2+ ionty  
a jejich další přídavek způsobuje pouze zvýšení koncentrace roztoku. Největší pokles byl 
zaznamenán vţdy v úvodu měření pro Cu/H < 0,5. U některých modelových látek (kyseliny 
citronová, ftalová a EDTA) došlo pak ke stabilizaci hodnot pH stejně jako u HK  
(viz Obr. 24). U ostatních docházelo k poklesu pH v celém průběhu titrace. 
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Obrázek 21: Závislost pH na poměru Cu/H u kyseliny citronové a EDTA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 22: Závislost poměru měďnatých iontů a kyselých skupin na pH u kyseliny ftalové a 
salicylové. 
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Obrázek 23: Závislost poměru měďnatých iontů a kyselých skupin u hydrochinonu a pyrokatecholu. 
Obrázek 24:Závislost pH na poměru Cu/H u HK. 
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5.3.2. Přímá konduktometrie 
Na Obr. 25 jsou naměřené závislosti měrné vodivosti na Cu/H poměrech pro kyselinu 
citronovou a ftalovou. Pouze u těchto dvou modelů bylo zaznamenáno minimum 
v naměřených závislostech, u ostatních modelových látek byl pozorován pouze monotónní 
nárust vodivosti. U HK (viz. Obr. 26) se vodivost příliš neměnila v důsledků vyšší iontové 
síly způsobené odlišnou přípravou roztoků (pouţití NaOH a HCl). Vodivost (na rozdíl  
od měření pH), je citlivá na obsah a vzájemné zastoupení všech iontů v roztoku. Nejvíce je 
v tomto případě ovlivněna H+ ionty, které mají oproti ostatním mnohem větší pohyblivost. 
Tam kde vodivost roste i při ustálení pH, např. kyselina citronová, je její zvyšování 
způsobeno uţ jen přídavkem Cu2+ iontů. Pouze u kyseliny ftalové minimum měrné vodivosti 
odpovídá výraznému zlomu u potenciometrického měření. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázek 25: Závislost poměru Cu/H na měrné vodivosti u kyseliny citronové a ftalové. 
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Obrázek 26: Závislost pH na poměru Cu/H u HK. 
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5.3.3. UV/VIS spektrofotometrie 
Na Obr. 27 a 28 jsou znázorněny příklady UV/VIS spekter pro vybrané poměru Cu/H  
od roztoků bez přídavku Cu2+ iontů (Cu/H = 0) aţ po jejich nadbytek (Cu/H = 1,6).  
U některých modelových látek byl pozorován vznik nového pásu ve spektrech, jehoţ 
absorbance se s rostoucím poměrem Cu/H zpravidla zvyšovala. U ostatních se jen měnily 
absorbance původních pásů s přídavkem Cu2+ iontů. Taktéţ u HK (viz Obr. 29) mají všechna 
spektra stejný tvar. 
Tabulka 5: Vznik nových maxim ve vlnových délkách 
modelová sloučenina λmax (nm) 
EDTA 350 
kyselina salicylová 380 
kyselina ftalová 490 
Hydrochinon 350 
Pyrokatechol 360 
 
Obrázek 27:  UV/VIS spektra kyseliny salicylové titrovaného CuCl2. Černé spektrum je pro poměr  
Cu/H 0, červené pro poměr 0,25, modré pro 0,5, zelené pro 1 a fialové pro poměr 1,6. 
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Obrázek 28: UV/VIS spektra hydrochinonu titrovaného CuCl2. Černé spektrum je pro poměr  
Cu/H 0, červené pro poměr 0,25, modré pro 0,5, zelené pro 1 a fialové pro poměr 1,6. 
 
Obrázek 29: UV/VIS spektra HK titrované CuCl2. Černé spektrum je pro poměr  
Cu/H 0, červené pro poměr 0,25, modré pro 0,5, zelené pro 1 a fialové pro poměr 1,6. 
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5.3.4. Vysoce rozlišovací ultrazvuková spektrometrie 
Závislosti U na Cu/H poměru jsou uvedeny na Obr. 28 aţ 30. U všech modelových 
sloučenin byly zaznamenány zlomy, u HK minimum (viz Obr. 31). Tyto zlomy odpovídají 
změnám v konformačním uspořádání látek v roztoku. Vazbou Cu2+ na funkční skupiny 
modelů a HK se mění jejich hydratační obal, coţ se v konečném důsledku projeví změnou 
směrnice závislosti U na Cu/H. 
 
Obrázek 30: Závislost rychlosti šíření ultrazvuku na poměru Cu/H u kyseliny citronové a EDTA. 
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Obrázek 31: Závislost rychlosti šíření ultrazvuku na poměru Cu/H u kyseliny ftalové a salicylové. 
 
Obrázek 32: Závislost rychlosti šíření ultrazvuku na poměru Cu/H u hydrochinonu a pyrokatecholu. 
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Obrázek 33: Závislost rychlosti šíření ultrazvuku na poměru Cu/H u HK. 
Tabulka 6: Porovnání potenciometrického stanovení pH, přímé konduktometrie, UV/VIS 
spektrometrie a vysoce rozlišovací ultrazvukové spektrometrie 
 metoda 
 potenciometrie konduktometrie UV/VIS spek. HR-US
*) 
model Cu/H Cu/H nový pás Cu/H 
kyselina citronová 0,69 0,26 - 0,49 a 0,97 
EDTA 0,73 - 350 nm 0,33 a 0,81 
kyselina ftalová 0,32 a 0,81 0,16 490 nm 0,49 
kyselina salicylová 0,58 - 380 nm 0,33 a 0,65 
Hydrochinon 0,58 - 350 nm 0,97 
Pyrokatechol 1,25 - 360 nm 0,33 a 0,97 
HK 0,57 - - 0,59 
*)HR-US (High Resolution Ultrasonic Spectrometry) - vysoce rozlišovací ultrazvuková spektrometrie 
Srovnání výsledků dosaţených jednotlivými metodami je uvedeno v Tabulce 6. 
Potenciometrické stanovení pH nám dává poměrně stejné výsledky poměru Cu/H u kyseliny 
citronové, ftalové, EDTA a HK jako u vysoce rozlišovací ultrazvukové spektrometrie.  
Při pouţití UV/VIS spektrofotometrie se vytvořily nové pásy u všech pouţitých modelových 
sloučenin kromě kyseliny citronové. 
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6. ZÁVĚR 
Předloţená bakalářská práce se zabývá modely komplexace huminových kyselin s kovovými 
ionty. Jako modelový kation byl vybrán Cu2+ díky své vysoké afinitě k huminovým 
kyselinám. Jako modelové sloučeniny byly vybrány kyselina citronová, ftalová, salicylová, 
EDTA, hydrochinon a pyrokatechol. Modelové sloučeniny obsahují ve své struktuře stejné 
funkční skupiny jako HK, a to zejména karboxylovou a fenolovou. Pro řešení byly vybrány 
následující analytické metody: potenciometrie, konduktometrie a UV/VIS spektrofotometrie. 
Výsledky z potenciomtrie, konduktometrie a UV/VIS spektrofotometrie byly porovnány 
s výsledky vysoce rozlišovací ultrazvukové spektrometrie. Potenciometrické stanovení pH a 
vysoce rozlišovací ultrazvuková spektrometrie nám dávají podobné výsledky jen u několika 
sloučenin, a to u kyseliny citronové, ftalové, EDTA a HK. Vytvoření komplexu mezi Cu2+ 
ionty a modelovou sloučeninou bylo potvrzeno novým pásem v UV/VIS spektrech všech 
těchto látek kromě kyseliny citronové. Konduktometricky byla zaznamenána minima u 
kyselin citronové a ftalové. Výsledky práce budou slouţit jako podklad pro další studium 
v oblasti komplexace huminových látek. 
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8. SEZNAM POUŢITÝCH ZKRATEK 
HK  huminová kyselina 
FK  fulvinová kyselina 
HR-US vysoce rozlišovací ultrazvuková spektrometrie 
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